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Verfahren zur Herstellung von tri- und tetravalenten 
Glasern. 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Herstellung von tri- und tetravalent en Glasern, die Hitride 
und Carbide der Metalle der 4. bis 6. Hebengruppe des Feri- 
odensystems enthalten. 

Bekannte Glaser sind das monovalente Fluoberyllatglas 
und die divalenten oxydischen Glaser, so Borat-, Silikat-, 
Germaniat-,Phosphat- und Arsenat glaser, als Seltenheit Sulfid- 
glaser. Das eirifach zusammengesetzte Ifatron-Kalk-Glas, das 
die Zueammensetzung Na 2 O.Ca0.6SiO 2 bat, 1st das "ITormalglas M . 
Durch mehr oder weniger weitgehende Anderungen in der Zusam- 
mensetzung erha.lt man auBer den Normalglasern noch Hunderte 
von Spezialglasern mit jeweils neuen Eigenschaf ten. Gegenuber 
dem monovalent en Pluoberyllatglas sind die oxydischen, di- 
valenten Glaser in ihren Lichtbrechungs- und Harteeigen- 
schaften gesteigert. 

Von groBtem technischen Interesse ware es nun, eine 
nochmalige Steigerung der Eigenschaf ten durch den uhergang 
auf tri- oder gar tetravalente Glaser zu erreichen. Das ist 
die Aufgabe der vorliegenden Erfindung. 

Gelost wird diese Aufgabe dadurch, dafi den Schmelzen 
monovalenter und divalenter Glaser, vorzugsweise den Schmel- 
zen der divalenten Glaser, metallischea Titan in Pulverform 
zugefiinrt wird, das mit den in den Schmelzen enthaltenen 
Gasen wie Stickstoff 1T 2 , Kohlenmonoxid CO, Kohlendioxid und 
anderen unter Blldung von Mtriden und Carblden reagiert. 
Es bilden sich solche Reaktionsprodukte, die von der Schmel- 
ze gelost werden. Man kann auch Glasscherben zu Pulver ver- 
mahlen, Titanpulver und Kohlenstoffpulver z.B. LampenruB zu- 
mischen und zusammenschmelzen, wobei fur die Nitridbildung 
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Stickstoff aus der Luft entnommen wird. Die z wise hen dem 
dem Metall und der Glasschmelze sich abspielenden metallur- 
gischen Vorgange fiihren offenbar zu anderen Produkten wie 
in den iiblichen chemischen Methoden der Darstellung von Titan- 
nitrid und Titancarbid; denn die Zugabe der chemisch herge- 
stellten Verbindungen zu den Glasschmelzen fiihrt nicht zu 
dem gewiinschten Brfolg. Diese fiihrt vielmehi? zu starker 
grobblasiger Schaumbildung unter Zersetzung der Verbindun- 
gen und unter Bildung dreiwertiger Oxide des Titans. 

An St e lie von Titan konnen auch andere Metalle der 
4. bis 6. Nebengruppe des Periodensystems verwendet werden, 
wobei fur Herstellung trivalenter, stickstof fhaltiger Glaser 
die Metalle Titan, TTiob und Tantal und fiir die Herstellung 
tetravalenter Glaser die Metalle Vanadin, Molybdan und Wolf- 
ram zu be-vorzugen sind. Titan verhalt sich in alien Fallen 
optimal, sowohl fiir die Hitridbildung wie fiir die Carbid- 
bildung. Von besonderem Yorteil ist die Anwesenheit der 
Oxide des Eisens und des Mangans in der Schmelze, die. offen- 
bar die Loslichkeit der Reaktionsprodukte in der Glasschmel- 
ze erhohen. Es sind fiir die Darstellung praictisch alle tech- 
nischen Glasei? geeignet, auch die Silikatschmelzen der Gestei- 
ne. Die erfindungsgemaflen Glaser sind Mischglaser der beiden 
K-^assen von divalent en und trivalenten bzw. von divalent en 
und tetravalenten oder von di-,tri- und tetravalenten Gla- 
sern,in denen die Nitride und Carbide des Titans bzw. der 
anderen Metalle als komplexe Verbindungen, in denen meist 
Eisen oder ein anderes Metall enthalten ist, vorliegen. 

Besonders auffallend ist die hohe Hart e der erfindungs- 
gemafien Glaser, mit denen sich normale Glaser leicht schnei - 
den lassen. Die Harte entspricht der von Hartmetallen* So 
liegen auch die Brechungsindizes hoher als bei divalenten 
Glasern. 

Von groBem technischen Interesse ist geschaumtes, zellulares 
tri- und tetravalentss Glas fiir Dichtungen, Isolationen, 
Piltermaterial, Katalysatortrager und dergl. Es bildei? sich 
aus den Schmelzen bei tlberschuB der fliichtigen Bestandteile 
wie N 21 CO und C0 2 . .... 
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Die Mischungsverhaltnisse der tri- und tetravalenten 
Glaser mit den divalenten Glasern konnen in weiten Grenzexi 
liegen, sowohl Mischglaser mit kleinen Anteilen yon divalenten 
Glasern, wie auch Mischglaser mit groBen Anteilen divalenter 
Glaser sind herstellbar. Die Loslichkeit unter einander ist 
liickenlos. 

. Beispiel 1 

Man pulverisiert Scherben von Fensterglas soweit, daB 
sie bis zu 55 % KorngroBen unter 0, 075 mm habenv mischt 5 % 
Titanpulver unter 20^ dazu, erhitzt bei Pulverschichtdicken 

von 25 mm und mehr auf 875°C, wobei das Titan unter Stickstoff- 
aufnahme aus der Luft von der Glasschmelze vollstandig unter 
Bildung eines bronzef arbenen Miscliglases gelost wird. Man er- 
'halt so ein geschaumtes zellulares Produkt, das bei weiterer 
Temperaturerhohung zu einem blasenfreien Glas gelautert werden 
kann. 

Beispiel 2 



Man mischt zu Glaspulver aus Fensterglas in der Kugel- 
miihle 5 % Titanpulver und 1 % LampenruB und erhitzt auf 875°<3* 
Es wird ein Produkt von tief schwarzer Farbe, hohen Glanz und 
auBerordentlicher Harte erhalten, mit dem man Fensterglas 
schneiden kann. Es laBt sich ebenfalls bei erhohter Temperatur 
lautern. Ungelautert und mit tJberschuB von HuB liegt es als 
Schaumglas vor. 

Beispiel 3 * 

Piir die Herstellung eines Plattchens von hoher Harte 
zur Metallbearbeitung mischt man Titanpulver und Glarcpulver 
im Gew.-Verhaltnis 1:1 und fiillt damit eine kleine Eastenform 
entsprechender Abmessungen und erhitzt auf 875°C. Man erhalt 

ein hartes, blaschenf reies Plattchen, dessen Harte durch Zu- 

mischen von LampenruB erhoht werden kann. 

Alle Produkt e nach Beispiel 1 bis 3 mussen im Glasent- 
spannungspfen bei 500°C entspannt werden. 
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Patent anspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von tri- und tetravalenten 
Glasern, dadurch gekennzeichnet , daB Tit anmet al lpul ver in- 
Glasschmelzen von Hbrmalglas eingefuhrt und mit den in der 
Schmelze vorhandenen und oder zugegebenen Reaktionsteil- 
nehmern Stickstoff und oder Kohlenstoff , vorzugsweise in 
Form seiner Oxide CO und CO21 zu Reaktionsprodukten umge- 
setzt wird, die in der Glasschmelze loslich sind. 

2. Verfahren nacli Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
an Stelle von Titan die Metalle der 4. bis 6. Nebengruppe 
des Periodensy stems der Elemente verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2 , dadurch gekennzeichnet , 
daB an Stelle von Normalglas technische Glaser mit mehr oder 
weniger weitgehenden inderungen in der Zusammensetzung des 
Normalglases, vorzugsweise mit einem Gehalt an Oxiden des 
Bisens und Mangans,: r bder borat- und phbsphathaltige Glaser 
verwendet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2 , dadurch gekennzeichnet , 
daB an Stelle der Schmelzen von Normalglas Schmelzen silika- 
tischer Gesteine und Mineralien yerwendet werden. 

5« Verfahfcen nach Anspruch 1 bis 4-, dadurch gekennzeichnet, 
daB Glasscherben zu Pulver gemahlen, mit Metallpulver ver- 
mischt und zusammengeschmolzen werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4> dadurch gekennzeichnet t 
daB Glasscherben zu Pulver gemahlen, mit Metall- und K 0 hlen- 
stoffpulver, vorzugsweise in Form von LampenruB, vermischt 
und zusammengeschmolzen werden. 

7- Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Glasschmelzen durch einen ttberschuB der fliichtigen 
Bestandteile zum Schaumen gebracht werden. 
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